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Abstract. Metal–metal and metal–ligand bonding in vinylidene ReFePt complex was studied by density 
functional method and topological analysis of electron density. Topological analysis did not found 
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interaction that allows for supposing a chemical bonding between these atoms.
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Изучение взаимодействий металл–металл  
и металл–лиганд в трехъядерном винилиденовом  
рений-железо-платиновом комплексе  
с помощью топологического анализа  
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Аннотация. С использованием метода функционала плотности и топологического анализа 
электронной плотности изучены характеристики взаимодействий металл–металл и металл– 
лиганд в винилиденовом комплексе c остовом ReFePt. Топологический анализ указывает 
на непрямой характер взаимодействия между металлами, осуществляемого посредством 
мостикового винилиденового лиганда. В то же время индекс делокализации δ(Fe,Pt) позволяет 
предположить существование химической связи между атомами Fe и Pt.
Ключевые слова: метод функционала плотности, топологический анализ, винилиденовые 
комплексы, рений, платина, железо.
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Введение
Синтез гетерометаллических комплексов переходных металлов, содержащих мостико-
вые винилиденовые лиганды μnC = CR'R'' (n = 2-4, R' и R'' = H, алкильные и арильные группы 
и т.п.), получил широкое распространение в последние десятилетия [1-3]. Большинство та-
ких соединений детально охарактеризовано рентгеновскими структурными и различными 
спектральными (прежде всего ИК и ЯМР) методами. Но существует значительный пробел в 
изучении данных систем теоретическими методами квантовой химии. Как результат, о ха-
рактере взаимодействия металл–металл и металл–лиганд в комплексах подобного типа су-
дят в основном исходя из структурных особенностей, опираясь на правило 18 электронов [4]. 
Как заполнение данного пробела, в текущей работе мы применяем теоретический подход 
к изучению механизма связывания в трехъядерных ММ›М›› μ3-винилиденовых комплексах. В 
качестве объекта исследования рассматривается комплекс CpReFePt(μ3C = CHPh)(CO)6(PPh3) (1), 
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который имеет две изомерные формы, отличающиеся типом η2-координации винилиденового 
C = CHPh лиганда – к атому Fe (А) или к атому Pt (Б) (η2-координация показана стрелкой на 
рис. 1). Отметим, что, согласно данным метода РСА, комплекс 1 имеет структуру изомера 
А [5]. В то же время η2-координация на атоме Pt предполагается в комплексах с хелатными 
фосфиновыми Р-Р лигандами при атоме платины CpReFePt(μ3C = CHPh)(CO)5(P-P) (P-P = dppe 
или dppp) [6] и установлена в соединении CpMnFePt(μ3C = CHPh)(CO)6(PPh3) – марганцевом 
аналоге комплекса 1 [7]. Использование комплексов одинакового состава позволяет 
исключить влияние лигандного окружения при атомах металлов на электронные свойства 
остова ReFePt(μ3C = CHPh).
Для анализа электронной структуры изомеров А и Б был применен метод квантовой тео-
рии атомов в молекулах (Quantum Theory Atoms In Molecules – QTAIM), основанный на тополо-
гическом анализе распределения электронной плотности [8]. Привлекательной особенностью 
метода QTAIM является то, что электронная плотность представляет собой наблюдаемую ха-
рактеристику, что позволяет сопоставить данные QTAIM-анализа с экспериментальными дан-
ными [9].
Детали расчетов
Оптимизация структуры изомеров А и Б была выполнена методом функционала плот-
ности (ФП) с обменно-корреляционным функционалом B3LYP [10, 11], реализованном в про-
граммном пакете Gaussian09 [12]. Для описания всех элементов были использованы triple-ζ 
базисные наборы с поляризационными функциями (def2-TZVP), полноэлектронные в случае 
атомов H, C, O, P и Fe [13] и псевдопотенциальные для атомов Re и Pt [14]. Все расчеты выпол-
нялись в синглетой электронной конфигурации. Для подтверждения нахождения полученных 
структур в минимуме потенциальной энергии был проведен расчет нормальных колебаний. 
Анализ электронной плотности комплекса 1 был выполнен в рамках QTAIM-метода с по-
мощью программ AIMALL [15] и Multiwfn [16].
Результаты
Взаимодействия металл-металл. Рассчитанные структуры изомеров А и Б комплекса 1 
представлены на рис. 2. Отметим, что хотя изомер Б до сих пор не зафиксирован спектраль-
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мер А. Таким образом, существование структуры Б с точки зрения квантовой химии является 
столь же вероятным, как и изомера А. Волновые функции, соответствующие равновесным гео-
метриям обоих изомеров, были использованы для построения электронной плотности.
QTAIM-метод основан на анализе топологических свойств молекулярной электронной 
плотности ρ(r). Прежде всего, метод пытается локализовать так называемые критические точки 
(КT), в которых градиент электронной плотности, ∇ρ(r), равен нулю. Наиболее важными явля-
ются точки вблизи атомного ядра (ЯКТ) и связующие точки (СКТ), которые несут информацию 
о химическом связывании в изучаемой системе. СКТ представляет собой седловую точку вто-
рого порядка, которая располагается в минимуме ρ(r) на связывающем пути, соединяющем два 
атома (две ЯКТ, если быть точнее).
Рисунок 3 демонстрирует молекулярные графы изомеров А и Б комплекса 1, образованных 
критическими точками и связывающими путями. Прежде всего, мы видим, что QTAIM-анализ 
показал отсутствие СКТ точек и, как следствие, связывающих путей между всеми тремя ато-
мами металлов, образующих ядро комплекса 1. Так как наличие СКТ между парой атомов яв-
ляется в рамках QTAIM-метода основным индикатором химического связывания [17], можно 
сделать вывод об отсутствии взаимодействия металл-металл (М–М) в изученных изомерах. 
Это вполне согласуется с рассчитанными величинами расстояний Re–Pt, равных 3,47 и 3,81 Å в 
конформерах А и Б соответственно (табл. 1 и 2) [18]. В то же время величины расстояний Re–Fe 
(2,85-2,88 Å) и Fe–Pt (2,63-2,70 Å) всегда рассматривались как доказательство существования 
одинарной М–М-связи [3, 5, 7]. Отсутствие связывающего пути между двумя атомами метал-
лов в присутствии мостиково-координированного лиганда является широко распространен-
ным результатом QTAIM-анализа, по крайней мере, в случае предполагаемой одинарной М–М-
связи [19]. Как следствие, можно говорить о непрямом М–М-взаимодействии, включающем в 
случае изомеров А и Б карбеновый атом углерода C1 [20-22]. 
Отсутствие СКТ между Re-, Pt- и Fe-атомами серьезно ограничивает какую-либо интер-
претацию М–М-взаимодействия в рамках QTAIM-метода. Альтернативный QTAIM-индикатор 
химического взаимодействия между атомами, не связанный с присутствием СК точек, – это 
Рис. 2. Рассчитанные структуры изомеров А и Б комплекса 1
Fig. 2. Calculated structures of isomers A and Б of the complex 1
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индекс делокализации δ(A,B). Данная характеристика указывает на число электронных пар, 
делокализованных между атомами А и В [23, 24]. В случае связанных атомов δ(A,B) использу-
ется для оценки степени ковалентности и порядка химической связи [25]. Индексы делокали-
зации, характеризующие М–М-взаимодействия, представлены в табл. 1 и 2. Как и следовало 
ожидать, величины δ(Re,Pt) в обоих комплексах достаточно малы, чтобы свидетельствовать о 
заметном Re–Pt-взаимодействии, 0,117 (А) и 0,083 (Б). Хотя значения δ(Re,Fe) несколько выше, 
0,282 (А) и 0,275 (Б), они также указывают на слабое Re–Fe-взаимодействие. Наибольшее M–M-
взаимодействие демонстрируется для пары Fe–Pt. Величины δ(Fe,Pt), равные 0,642 (А) и 0,585 
(Б), неожиданно высоки в отсутствие связывающего пути и превосходят значения индексов 
делокализации многих систем с подтвержденной металл–металл-связью [19, 26]. 
Взаимодействия металл-лиганд. Молекулярные графы указывают на несколько иной 
способ координации C = CHPh лиганда с ReFePt ядром изомеров А и Б. В случае А QTAIM-
анализ установил три связывающих пути атома C1 с каждым из атомов металлов (рис. 3А), что 
указывает на μ3-η1:η1:η1 способ координации винилидена. Напротив, в изомере Б наблюдаются 
четыре связывающих пути, которые можно объединить в две группы. Первая группа соответ-
ствует взаимодействию C1 c Re- и Fe-атомами, тогда как вторая характеризует взаимодействие 
C1 = C2 фрагмента с атомом Pt (рис. 3Б). Как следствие, в структуре Б координация винилиде-
нового лиганда может быть описана как μ3-η1:η1:η2 типа. Топологические различия взаимодей-
ствия C1 = C2 фрагмента с атомом металла в структурах А и Б коррелируют со структурными 
особенностями изомеров. Если в изомере Б группа C1-Pt-C2 образует симметричный треуголь-
ник с расстояниями Pt–C1 и Pt–C2, равными 2,26 и 2,25 Å соответственно (табл. 2), то в изо-
мере А расстояния Fe-C1 и Fe–C2 различаются на 0,23 Å (табл. 1).
Пролить свет на природу металл-лигандного взаимодействия помогает ряд характеристик 
электронной плотности, рассчитываемых в СК-точках (табл. 1 и 2). Во-первых, это величи-
на электронной плотности ρ(r) и знак Лапласиана ∇2ρ(r). Для всех связывающих путей типа 
металл-лиганд относительно небольшие значения ρ(r) и положительный знак ∇2ρ(r) указывают 
на обеднение электронной плотности в межатомном пространстве и тем самым на ионный ха-
Рис. 3. Молекулярные графы изомеров А и Б, образованные связующими путями и критическими 
точками. В скобках представлены заряды атомов, рассчитанные QTAIM-методом
Fig. 2. Molecular graphs of isomers A and Б, formed by bond paths and critical points. QTAIM atomic charges 
are shown in parenthesis  
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рактер взаимодействия [27]. Однако такая классификация металл-лигандного взаимодействия 
выглядит слишком упрощенной. Уточнить характер связывания позволяет сумма плотностей 
кинетической G(r) и потенциальной V(r) энергий, H(r) = G(r) + V(r), в СК-точках. Ионный харак-
тер взаимодействия проявляется в превалировании энергии G(r) (всегда положительная вели-
чина), что приводит к значениям H(r) > 0. Однако в случае изомеров А и Б величина H(r) меньше 
нуля для всех металл-винилиден связывающих путей, что указывает на доминирование энер-
гии V(r) и ковалентный характер взаимодействия [27, 28]. Можно предположить, что связыва-
ние между ReFePt ядром и лигандом C = CHPh имеет, по крайней мере, частично ковалентный 
Таблица 1. Межатомные расстояния R (Å), топологические характеристики в СК-точках и индексы 
делокализации δ(A,B) избранных атомных пар изомера А (атомные единицы – au) 
Table 1. Interatomic distances R (Å), topological indicators of ρ(r) in BCP and delocalization indexes δ(A,B) of 
selected atomic pairs of isomer A (atomic units – au)
Rэкспа Rрасчб ρ(r)в ∇2ρ(r)г V(r)д G(r)е H = V+G |V| ∕G δ(A,B)
Re – C1 2,12 2,15 0,109 0,232 -0,130 0,090 -0,040 1,448 0,732
Fe – C1 1,97 1,96 0,113 0,273 -0,168 0,118 -0,050 1,422 0,639
Fe – C2 2,20 2,24 0,395
Pt – C1 2,01 2,05 0,127 0,244 -0,175 0,118 -0,057 1,485 0,893
Pt – C2 3,05 3,07 0,089
Re – Fe 2,82 2,88 0,282
Re – Pt 3,35 3,47 0,117
Fe – Pt 2,58 2,63 0,624
C1 – C2 1,41 1,41 0,320 -0,789 -0,465 0,134 -0,331 3,477 1,341
а) Рентгеноструктурные данные; б) расчетные данные; в) электронная плотность; г) лапласиан электронной плотности; 
д) плотность потенциальной энергии; е) плотность кинетической энергии.
Таблица 2. Рассчитанные межатомные расстояния R (Å), топологические характеристики ρ(r) в СК-
точках и индексы делокализации избранных атомных пар изомера Б (атомные единицы – au)
Table 2. Calculated interatomic distances R (Å), topological indicators of ρ(r) in BCP and delocalization indexes 
δ(A,B) of selected atomic pairs of isomer Б (atomic units – au)
R ρ(r)а ∇2ρ(r)б V(r)в G(r)г H = V+G |V| ∕G δ(A,B)
Re – C1 2,10 0,121 0,244 -0,151 0,101 -0,050 1,489 0,776
Fe – C1 1,87 0,146 0,391 -0,242 0,170 -0,072 1,425 0,942
Fe – C2 2,99 0,058
Pt – C1 2,26 0,080 0,162 -0,085 0,063 -0,022 1,356 0,653
Pt – C2 2,25 0,072 0,217 -0,086 0,070 -0,016 1,228 0,511
Re – Fe 2,85 0,275
Re – Pt 3,81 0,083
Fe – Pt 2,70 0,585
C1 – C2 1,41 0,307 -0,739 -0,427 0,121 -0,306 3,527 1,280
а) Электронная плотность; б) лапласиан электронной плотности; в) плотность потенциальной энергии; г) плотность 
кинетической энергии.
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характер. Данный вывод коррелирует и со значениями |V(rb)|/G(rb) параметра, находящимися в 
интервале от 1 до 2. Это указывает на смешанный характер взаимодействия между парой ато-
мов, тогда как крайние значения |V(r)|/G(r) < 1 и |V(r)|/G(r) > 2 есть индикация «классического» 
ионного и ковалентного связывания, соответственно [27]. 
Характеризация металл-лигандного взаимодействия с помощью индексов делокализации 
показывает высокую степень ковалентности (>0,7), свойственную σ-связям [25], в случае C1 
карбенового атома, η1:η1 координированного на RePt (А) и ReFe (Б) парах (табл. 1 и 2). Что ка-
сается связи C1–C2 фрагмента с атомом переходного металла, то индексы делокализации ука-
зывают на его асимметричность с доминированием C1–M-взаимодействия даже для C1-Pt-C2 
группы в изомере Б. Отметим также, что, несмотря на отсутствие в структуре А связывающего 
пути Fe–C2, индекс делокализации δ(Fe,C2) достаточно высок (0,395), чтобы такое взаимодей-
ствие могло быть проигнорировано.
Обсуждение и выводы
Несмотря на различие в строении изомеров А и Б, связанное с координацией C = CHPh 
лиганда, распределения электронных плотностей и, как следствие, величины зарядов на ато-
мах металлов и винилиденовом лиганде различаются незначительно (рис. 3). Незначительно 
отличаются и индексы делокализации, характеризующие M–M-взаимодействия в отсутствие 
связующих путей между металлами. Высокий положительный заряд на атомах Re и Pt в обоих 
комплексах (~3,0 e) свидетельствует о смещении электронной плотности в сторону C1 атома, 
где действительно наблюдается концентрация электронной плотности (-1,4 е). В то же время 
высокие заряды и незначительные величины индексов делокализации указывают на домини-
рующий электростатический характер взаимодействия между атомами Re и Pt, выражающийся 
в их взаимном отталкивании и, как результат, большом межатомном расстоянии (3,47–3,81 Å). 
Ковалентное взаимодействие Re–Fe в обоих комплексах уже достаточно высоко, чтобы его 
можно было проигнорировать. Как упоминалось выше, величины δ(Re,Fe) сравнимы со зна-
чениями индексов делокализации в комплексах с М–М-связью, не стабилизированной допол-
нительно мостиковым лигандом [26]. Re–Fe-расстояния в изомерах А и Б превышают анало-
гичные дистанции в известных биядерных ReFe-комплексах на 0,17–0,20 Å [29]. В то же время 
это расстояние близко к Mn–Fe-расстоянию в MnFe-аналоге триметиленметанового комплекса 
железа [3, 30, 31]. В отличие от Re–Pt- и Re–Fe-взаимодействий индексы δ(Fe,Pt) указывают на 
сильный ковалентный характер Fe–Pt-взаимодействия. И это несмотря на отсутствие связу-
ющего пути между данными атомами. Более того, индексы делокализации, представленные 
в табл. 1 и 2, показывают, что δ(Fe,Pt) в обоих комплексах сравнимы с δ(Fe,C1) и δ(Pt,C1) в 
π-фрагменте C1-M-C2. Данный факт не является чем-то исключительным в QTAIM-анализе. 
Как показано в ряде работ [32, 33], наличие или отсутствие связующего пути не может считать-
ся однозначным индикатором химической связи и такой параметр, как индекс делокализации, 
играет более важную роль в характеризации межатомного взаимодействия. Таким образом, 
можно предположить наличие Fe–Pt-связи в комплексах А и Б.
Если Fe–Pt-связывание определяется во многом прямым М–М-взаимодействием, то в слу-
чае Re–Pt и Re–Fe можно говорить, как упоминалось выше, о непрямом связывании, осущест-
вляемом через мостиковый карбеновый C1 атом. Взаимодействия Re и Pt с C1 в комплексе 
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А имеют высокий ковалентный характер, что отражается в распределении лапласиана элек-
тронной плотности и свойствах связывающих путей (рис. 4а). В валентной оболочке атома C1 
присутствуют два минимума ∇2ρ(r), соответствующих концентрации электронной плотности 
(КЗВО), каждый из которых направлен в сторону одного из атомов металлов, т.е. треуголь-
ник ReC1Pt стабилизируется двумя двухцентровыми двухэлектронными 2c–2e локализован-
ными взаимодействиями, на что указывает прямой вид Re–C1 и Pt–C1 связующих путей [22]. 
Похожая картина наблюдается и в комплексе Б (рис. 4в), где лиганд C = CHPh η1:η1 коорди-
нируется на ReFe-паре. Однако в последнем случае Re–C1 связующий путь искривлен, сви-
детельствуя о некоторой делокализации связи металл–углерод [34]. Как результат, мы видим 
заметное увеличение индекса делокализации δ(Re,Fe) в сравнении с δ(Re,Pt) в А. 
Дополнительным взаимодействием, влияющим на M–M-связывание, является коорди-
нация атомов Fe (А) и Pt (Б) на двойной связи С1 = С2 винилиденового лиганда. В согласии 
со структурными особенностями, QTAIM-анализ указывает на сильно асимметричный ха-
рактер Fe–(C1 = C2) взаимодействия в изомере А, выражающийся в отсутствии Fe–C2 свя-
зующего пути и заметно меньшем, в сравнении с δ(Fe,C1), индексом делокализации δ(Fe,C2). 
Отметим, что аналогичная незначительная асимметричность наблюдается и в случае Pt–
(C1 = C2) взаимодействия в структуре Б. Доминирование в той или иной степени M–C1 
связывания, по-видимому, определяется различием в окружении C1 и C2 атомов, ведущим к 
концентрации значительной электронной плотности на атоме C1. Связующие пути M–C1,2 
искривлены в обоих комплексах, что является индикатором донорно-акцепторного взаи-
Рис. 4. Проекции лапласиана, ∇2ρ(r), изомеров А (а, б) и Б (в, г) на плоскости, образованные атомами 
ReC1Pt (а), FeC1C2 (б), ReC1Fe (в) и PtC1C2 (г). Непрерывные и прерывистые линии соответствуют 
положительным и отрицательным значениям ∇2ρ(rb). Показаны также связывающие пути и СК-точки 
Fig. 4. The projection of the Laplacian, ∇2ρ(r), of isomers А (а, б) and Б (в, г) on ReC1Pt (a), FeC1C2 (б), ReC1Fe 
(в) и PtC1C2 (г) planes. Positive and negative ∇2ρ(r) values are marked by solid and dashed lines, respectively. 
Bond paths and bond critical paints are shown
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модействия [34] металла с алкеновой группой, которое в случае комплекса А смещено в 
сторону карбенового атома углерода винилиденового лиганда. Несмотря на существенные 
различия в M–(C1 = C2) связывании, характер C1–C2-взаимодействия в обоих комплексах 
практически одинаков. Это проявляется как в длине C1–C2-связи (1,41 Å), свойственной для 
комплексов переходных металлов с олефинами [35, 36], так и в близких по величине параме-
трах связывания (табл. 1 и 2), описывающих С1–С2 взаимодействие как ковалентную связь 
порядка ~1,5 [37]. 
Комплекс А можно рассматривать как гетерометаллический аналог триметиленметано-
вого (ТММ) комплекса железа [TMM–Fe(CO)3], в котором CH2-группы замещены CpRe(CO)2, 
Pt(CO)(PPh3) и CHPh фрагментами [38]. Структурные параметры C1-Fe-C2 группы (табл. 1) 
близки к аналогичным в TMM–Fe(CO)3 (С1–С2 = 1,43 Å, Fe–C1 = 1,95 Å и Fe–C2 = 2,14 Å) [32]. 
Как следствие, топологические характеристики Fe–(C1 = C2) взаимодействия в обоих комплек-
сах аналогичны, т.е. QTAIM-анализ комплекса TMM–Fe(CO)3 показывает наличие связующего 
пути между атомом Fe и центральным C1 атомом ТММ лиганда (Fe–C1) и отсутствие связыва-
ния с периферийными атомами С2 [32, 39].
Таким образом, QTAIM-анализ показал, что характер связывания в комплексах А и Б сла-
бо зависит от способа координации винилиденового лиганда. Ни одного металл–металл-свя-
зующего пути не было обнаружено в RePtFe-треугольнике, что свидетельствует о непрямом 
характере взаимодействия между металлами, осуществляемого через μ3-координированный 
винилиденовый C = CHPh лиганд. В то же время индекс делокализации указывает на вы-
сокую степень Fe–Pt-взаимодействия, что позволяет предположить существование связи 
между данными металлами. Это показывает, что связующий путь не всегда является надеж-
ным критерием наличия или отсутствия химического взаимодействия. Дополнительное вза-
имодействие атома металлического ядра с двойной связью C1 = C2 винилиденового лиганда 
в изомере А носит донорно-акцепторный характер и сильно асимметрично, т.е. смещено в 
сторону атома C1.
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